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Abstract of EP0738701 

A process for the hydroxy-carbonylation of butadiene comprises: (i) a reaction with CO and water at a 
temp, greater than 30 degrees C, a partial pressure of CO (at 25 degrees C) greater than 0.5 bar and in 
the presence of a promoted Ir-based catalyst and the promoter is an iodinated or brominated cpd.; where: 
(1 ) the molar ratio of I or Br/lr of less than or equal to 20/I; and (2) the water concn. less than or equal to 
8%. 
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(54) Precede d'hydroxycarbonylation du butadiene 



(57) La pr6sente invention conceme I'hydroxycar- 
bonylation du butadiene, par reaction avec le monoxyde 
de carbone et Teau, afin de preparer les acides pent§- 
noTques. 

Plus pr6cis6ment, invention consiste en un prece- 
de d'hydroxycarbonylation du butadiene, par reaction 
avec le monoxyde de carbone et I'eau, k une tempera- 



ture sup§rieure k 30°C, sous une pression partielle en 
monoxyde de carbone mesurSe k 25 D C 6gale ou sup§- 
rieure k 0,5 bar, en presence d'un catalyseur k base d'iri- 
dium et d'un promoteur iod6 ou bromS, dans un milieu 
solvant, caracterise en ce que le rapport molaire iode 
ou brome/iridium est inferieur ou 6gal k 20/1 et la con- 
centration pond§rale en eau du melange r^actionnel est 
inferieure ou 6gale k 8 %. 
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Description 

La presente invention conceme Thydroxycarbony- 
lation du butadiene, par reaction avec le monoxyde de 
carbone et Teau, afin de preparer les acides pentenoi- 
ques. 

Line des voies possibles d'acces k Pacide adipique, 
qui est Tun des deux constituants de base du polyamide 
6-6, reside dans la double carbonyiation du butadiene. 

Bien qu'il puisse etre imagine de realiser en une 
seule etape les deux reactions d'hydroxycarbonylation 
menant du butadiene a I'acide adipique, il s'avere en 
pratique que ces deux reactions doivent etre conduites 
au moins en partie successivement, si Ton veut obtenir 
des selectivity suffisamment 6lev6es pour permettre 
d'envisager un procede industriel economiquement via- 
ble. 

Le brevet US 3 579 551 a decrit un procede de 
transformation d'un compost comportant au moins une 
double liaison ethylenique en acide carboxylique, par 
reaction avec le monoxyde de carbone et I'eau, en pre- 
sence d'un compose de I'iridium et d'un promoteur iode, 
a une temperature de 50°C a 330°C et sous une pres- 
sion partielle de monoxyde d'environ 0,3 a 210 bars. 

Dans le procede decrit, il semble que n'importe quel 
compost de Tiridium puisse etre utilise et divers types 
de composes iodes sontmentionnes ; le rapport molaire 
iode/iridium peut varier dans de tres larges limites, de 
1/1 k 2500/1 et de preference de 3/1 a 300/1 . 

Le milieu reactionnel peut renfermer tout solvant 
compatible avec le systeme catalytique, les acides mo- 
nocarboxyliques ayant de 2 a 20 atomes de carbone, 
tels que les acides acetique, propionique, hexanoique, 
decanoique, dodecanoique, naphtoique, oleique ou 
trans-9-octadecenoique, etant preferes. 

Les exemples illustrant ce brevet montrent que le 
procede tel defini conduit de maniere preponderate a 
I'acide carboxylique ramifie : ainsi I'hydroxycarbonyla- 
tion du propylene donne majorrtairement I'acide isobu- 
tyrique (exemple 1) tandis que I'hydroxycarbonylation 
de Thexene-1 donne majoritairement des acides en C7 
ramifies (exemple 19). 

Dans le brevet US 3 816 489, qui a les memes in- 
venteurs que ie brevet discute precedemment et qui en 
d6coule directement, il a et6 propose de mettre en 
oeuvre un rapport molaire iode/iridium de 3/1 a 100/1 
afin d'essayer d'obtenir de maniere predominate I'aci- 
de carboxylique lineaire. Appliquee a des monoolefines 
telles que Thexene-1 , le pentene-1 , le pentene-2, le do- 
decene-1, cette technique semble conduire au resultat 
recherche. Aucun exemple de ce brevet n'est realist 
avec un diene. 

Si cependant Ton met en oeuvre le procede selon 
le brevet US 3 759 551 pour hydroxycarbonyler un diene 
tel que le butadiene, on constate que la selectivity en 
acides pentenoiques, produits vises, est tres faible, si- 
non nulle et que Ton obtient essentiellement les acides 
satur§s correspondants, c'est-&-dire I'acide valerique et 



I'acide methylbutyrique. 
» . r Lc brevet EP-A-0 405 433 porte sur I'hydroxycarbo- 
nylation du butadiene en acides pentenoiques, en pre- 
sence d'un catalyseur au rhodium et d'un promoteur 
s bromure ou iodure, dans un solvant acide carboxylique. 
Ce procedS met en oeuvre un catalyseur au rhodium, 
metal particulierement couteux. 

Le probleme de I'hydroxycarbonylation du butadie- 
ne en acides pentenoiques n'est done pas resolu de ma- 
10 niere economiquement satisfaisante par les techniques 
decrites dans I'art anterieur. 

La presente invention propose une solution a ce 
probleme. 

Plus precisement, Tinvention consiste en un proce- 
ss 66 d'hydroxycarbonylation du butadiene, par reaction 
avec le monoxyde de carbone et I'eau, a une tempera- 
ture superieure k 30°C, sous une pression partielle en 
monoxyde de carbone mesuree k 25°C egale ou supe- 
rieure k 0,5 bar, en presence d'un catalyseur k base d'iri- 
20 dium et d'un promoteur iode ou brome, dans un milieu 
solvant, caracterise en ce que le rapport molaire iode 
ou brome/iridium est inferieur ou egal k 20/1 et la con- 
centration ponderale en eau du melange reactionnel est 
inferieure ou 6gale k 8 %. 
25 De preference, la concentration ponderale en eau 
dans le melange reactionnel est comprise entre 0,00001 
% et 5 % . 

De maniere encore preferee, la concentration pon- 
derale en eau dans le melange reactionnel est comprise 
30 entre 0,01 % et 2 %. 

Une variante interessante du procede de Tinvention 
consiste k injecter I'eau au fur et k mesure de I'avance- 
ment de la reaction, ce qui permet de maintenir sa con- 
centration dans le melange reactionnel a une valeur tres 
3S faible, tout en permettant a la reaction d'hydroxycarbo- 
nylation de s'effectuer. 

La limite inferieure de concentration en eau est 
done donnee k titre indicatif , car elle peut etre tres faible 
a un moment donn6, en particulier dans I'hypothese en- 
40 visagee precedemment d'une injection continue de 
I'eau, qui est alors rapidement transformee. 

Le substrat mis en oeuvre, le butadiene, peut con- 
tend minoritairement des composes derives comme les 
butenols allyliques, tels que le 3-butene-2-ol, le 2-bute- 
4S ne-1 -ol et leurs melanges. 

De preference, le butadiene represente au moins 
80 % en poids du melange butadiene/derives du buta- 
diene et encore plus preferentiellement au moins 90 % . 
La concentration en butadiene du melange est aus- 
50 si un parametre important k prendre en compte dans la 
mise en oeuvre du procede de Tinvention. Elle est de 
preference maintenue a une valeur inferieure ou egale 
a 16 % en poids par rapport au poids total du melange 
reactionnel. 

55 La concentration en butadiene peut etre Xrbs faible 
de maniere instantan6e, notamment en cas d'injection 
continue du butadiene qui est alors transforms tres ra- 
pidement. II n'y a done pas de limite inferieure critique 
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pour cette concentration qui depend notamment du mo- 
de ^introduction du butadiene. 

De preference, la concentration en butadiene dans 
le melange reactionnnel est inferieure ou 6gale k 11 % 
en poids par poids et encore plus prSferentiellement in- 
ferieure ou egale k 5,5 % en poids par poids. 

Pour le catalyseur k I'iridium necessaire dans le pre- 
sent proc6d6, diverses sources d'iridium sont suscepti- 
bles d'etre mises en oeuvre. 

A titre d'exemples de telles sources d'iridium, on 
peut citer : 

Ir metallique; Ir0 2 ; lr 2 0 3 ; 

- lrCI 3 ; lrCI 3 , 3H 2 0 ; 
lrBr 3 ; lrBr 3 , 3H 2 0 ; 
les iodures d'iridium ; 

les carboxylates d'iridium, notamment I'acetate d'lr 
ou le pentenoate d'lr; 

- lr 2 (CO) 4 CI 2 ;lr 2 (CO) 4 l 2 ; 

- lr 2 (CO) 8 ;lr 4 (CO) 12 ; 

- lr(CO)[P(C 6 H 5 )3l 2 l ; 

- lr(CO)[P(C 6 H 5 )3l 2 CI ; 

- lr[P(C 6 H 5 ) 3 ] 3 l ; 

• HlrIP(C 6 H 5 )3]3(CO) ; 
lr(acac)(CO) 2 ; 

- [lrCI(cod)] 2 ; 

(acac = ac6tylac6tonate ; cod = cyclooctadiene-1 ,5). 

La quantity de catalyseur k mettre en oeuvre peut 
varier dans de larges limites. 

En general, une quantity, exprim6e en moles d'iri- 
dium metal par litre de melange reactionnel, comprise 
entre 10 -4 et 10* 1 conduit k des r6sultats satisfaisants. 
Des quantites inferieures peuvent etre utilisees, mais on 
observe toutefois que la Vitesse de reaction est faible. 
Des quantites supSrieures n'ont des inconv6nients 
qu'au plan economique. 

De preference, la concentration en iridium dans le 
melange reactionnel est comprise entre 5.10" 4 et 5.10* 2 
mole/litre. 

Par promoteur iod6 ou brome, on entend dans le 
cadre du procede I'iodure d'hydrogene, le bromure d'hy- 
drogene et les composes organo-iodes et organo-bro- 
mes capables de g6n6rer respectivement I'iodure d'hy- 
drogene et le bromure d'hydrogene dans les conditions 
r6actionnelles; ces composes organo-iodes et organo- 
bromes sont plus particulierement les iodures et les bro- 
mures d'alkyle ayant de 1 k 1 0 atomes de carbone, par- 
mi lesquels I'iodure de methyle et le bromure de methyle 
sont prefers. 

Parmi les promoteurs, on pr6fere de mani6re gene- 
rale les promoteurs iodes. 

Le rapport molaire iode ou brome/iridium est de pre- 
ference compris entre 1/1 et 10/1. 

Plus pr6ferentiellement, le rapport molaire iode ou 
brome/iridium est compris entre 1/1 et 5/1 . 

La limite interieure indiquee pour le rapport molaire 
iode ou brome/iridium n'a pas de caractere critique pour 



la reaction. Ce rapport peut etre inferieur k 1 , mais dans 
un tel cas les inconvenients sont economiques, car une 
partie de I'iridium n'est pas activee et n'a gu6re de role 
catalytique. 

s Une autre caracteristique du present procede resi- 
de dans I'utilisation d'un solvant, liquide dans les condi- 
tions de la reaction d'hydroxycarbonylation du butadie- 
ne. 

Ce solvant peut etre de nature tres variee. On peut 
io choisir notamment les acides carboxyliques, les hydro- 
carbures aliphatiques, les hydrocarbures cycloaliphati- 
ques, les hydrocarbures aromatiques, les hydrocarbu- 
res aliphatiques chlores, les hydrocarbures cycloalipha- 
tiques chlores, les hydrocarbures aromatiques chlores, 
15 les ethers aliphatiques, les ethers aromatiques, les 
ethers mixtes ou les melanges de plusieurs de ces sol- 
vants. 

Les acides carboxyliques pouvant etre utilises com- 
me solvants dans le procede de I'invention sont en par- 
ticulier des monoacides ou des diacides tels que les aci- 
des aliphatiques, satures ou insatures, les acides aro- 
matiques, ayant au maximum 20 atomes de carbone, 
dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions 
operatoires. A titre d'exemples de tels acides carboxy- 
liques, on peut citer I'acide acetique, I'acide propioni- 
que, I'acide butanoTque, I'acide vaierique, I'acide me- 
thylbutanoique, I'acide adipique, I'acide methylglutari- 
que, I'acide ethylsuccinique, I'acide dimethylsuccinique, 
les acides pentenoTques, I'acide benzoique, I'acide ph6- 
nylacetique ou les melanges de plusieurs de ces acides. 
II peut etre avantageux d'utiiiser des acides carboxyli- 
ques qui se torment dans la reaction d'hydroxycarbony- 
lation du butadiene, notamment les acides pentenoT- 
ques, les acides methyl-2-butenoTques, I'acide vaieri- 
que, I'acide methylbutanoTque, I'acide adipique, I'acide 
methylglutarique, I'acide ethylsuccinique, I'acide dime- 
thylsuccinique, en particulier dans le cas du recyclage 
des produits de la reaction et du catalyseur. 

L'acide pentene-3 oTque ou les melanges de I'acide 
pentene-3 oique avec I'acide pentene-2 oTque et/ou 
I'acide pentene-4 oTque et/ou d'autres sous-produits de 
la reaction sont plus particulierement utilises. 

Les hydrocarbures, hydrocarbures chlores et les 
ethers pouvant §tre utilises sont k titre d'exemples non 
limitatifs, le benzene, le toluene, les xylenes, les chlo- 
robenzenes, le dichloromethane, le dichloroethane, 
I'hexane, le cyclohexane et le diphenyiether. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre industrielle du 
procede, des recyclages du catalyseur, du promoteur et 
du butadiene n'ayant pas r6agi, peuvent conduire k in- 
troduction dans le milieu reactionnel de quantites plus 
ou moins importantes d'autres composes, notamment 
de sous-produits formes lors de la reaction d'hydroxy- 
carbonylation, diff erents des acides carboxyliques cites 
pr6c6demment. Ainsi, on peut avoir egalement avoir 
dans le melange reactionnel des butenes et de la gam- 
ma-vaierolactone. Dans le cadre de I'invention, ces 
composes seront considers comme faisant partie du 
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systeme solvant. 

La reaction d'hydroxycarbonylation peut etre con- 
duite a une temperature generalement situee entre 
60°C et 230°C et de preference entre 90°C et 200°C. 

La pression partielle de monoxyde de carbone, me- 
suree a 25°C, est de 0,5 bar k 300 bar. Elle est de pre- 
ference de 2 bar a 200 bar et encore plus pref erentiel- 
lement de 5 bar a 150 bar. 

Comme celaa ete indique, le procedede I'invention 
peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou discon- 
tinue. Selon ta mise en oeuvre choisie, il y aura done 
lieu d'adapter les differentes conditions operatoires de- 
finies precedemment. 

II est connu, notamment par les brevets europeens 
n° 0 511 126 et n° 0 536 064, d'hydroxycarbonyler les 
acide pentenoiques en acide adipique, en presence 
d'un catalyseur a base d'iridium et d'un promoteur iode 
ou brome. Moyennant ['adaptation des conditions ope- 
ratoires a celles decrites pour cette deuxieme carbony- 
lation, il est possible de mettre en oeuvre le melange 
reactionnel final, apres lui avoir fait subir d'eventuels 
traitements, pour la preparation d'acide adipique. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

EXEMPLE 1 

Dans un autoclave de 125 ml, on charge : 

- [lrCI(cod)] 2 0,42mmoldelr 

HI (solution aqueuse a 57 %) 0,84 mmol 

- butadiene 2,56 g (47,4 mmol) 

- eau 0,88 g (48,9 mmol) 
dichbromethane 66,25 g 

L'autoclave est ferme et raccorde k un circuit d'ali- 
mentation de monoxyde de carbone. La pression est 
portee a 60 bar de CO et l'autoclave est chauffe k 
160°C. 

A cette temperature, la pression est ajustee a 100 
bar par le monoxyde de carbone et I'essai est maintenu 
pendant 4 h dans ces conditions. 

En fin d'essai, l'autoclave est refroidi et le melange 
reactionnel est dose par chromatographie en phase va- 
peur Le melange reactionnel final est homogene et de 
couleur orange clair. II ne comporte aucun compose 
goudronneux. 

Les rendements (RR) obtenus correspondent au 
nombre de mol de compose forme pour 100 mol de bu- 
tadiene engage. 

On a obtenu : 



RR en acide 3-pentenoique : 25 % 
RR en acide valerique : 6 % 
RR en acide methylbutanoique : 2 % 
RR en acides m6thylbutenoTques : 1 % 
RR en butenes : 9 % 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EXEMPLE 2 

En operant comme dans I'exemple 1 , on realise un 
essai dans I'acide 3-pentenoTque comme solvant, a 
140°C et sous une pression de 50 bar. 

Le rapport molaire Hl/lr est de 2,5 ; la concentration 
initiale en eau est de 1 ,8 % en poids/poids. 

Apres 4 h de maintien en temperature, ref roidisse- 
ment du melange reactionnel et dosage (melange reac- 
tionnel final homogene de couleur orangee, sans pre- 
sence de composes goudronneux), on a obtenu-: 

RR en acide 3-pentenoTque : 45 % 
RR en acide valerique : 2 % 
RR en acide methylbutanoique : 1 % 
RR en gamma-valerolactone : 4 % 
RR en diacides a 6 atomes de C : 1 9 % 

EXEMPLE 3 



En operant comme dans I'exemple 1 , on realise un 
essai dans I'acide 3-pentenoTque comme solvant, k 
140°C et sous une pression de 200 bar. 

Le rapport molaire Hl/lr est de 2,5 ; la concentration 
initiale en eau est de 1,8 % en poids/poids. 

Apres 4 h de maintien en temperature, ref roidisse- 
ment du melange reactionnel et dosage (melange reac- 
tionnel final homogdne de couleur orangee, sans pre- 
sence de composes goudronneux), on a obtenu : 

RR en acide 3-pentenoTque : 40 % 
RR en acide valerique : 2 % 
RR en acide methylbutanoique : 2 % 

RR en gamma-vaierolactone : 5 % 
RR en diacides a 6 atomes de C : 22 % 

ESSAI COMPARATIF A 

On realise cet essai comparatif selon I'exemple 10 
du brevet US 3 759 551. 

On charge dans une ampoule de verre placee dans 
un autoclave de 125 ml : 

- (NH 4 ) 2 lrCI 6 0,0478 g (0,108 mmol de lr) 

- HI (solution aqueuse a 57 %) 2,74 g (12,2 
mmol) 

- butadiene 5,78 g (1 07 mmol) 

- eau 0,65 g (36 mmol) 

- acide acetique 20 cm 3 (21 ,8 g) 

Le rapport molaire Hl/lr est de 1 1 3 ; la concentration 
initiale en eau est de 9,5 % en poids/poids. 

Apres 17h k 165°C sous 42 barde monoxyde de 
carbone, le melange reactionnel final est marron fonce 
avec un important depot de goudrons. On isole 2,1 g de 
ces goudrons. La partie liquide est dosee par chroma- 
tographie en phase vapeur. 

On a obtenu : 
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RR en acides en C5 : 0,47 % 
dont : 

RR en acide 3-pentenoTque : 0,05 % 

La quantity d'acide pentenoique form6e est trfcs 
faible ; les autres acides en C5 sont essentiellement 
Pacide va!6rique et I'acide methylbutanoique. 



Revendications 

1. Procede d'hydroxycarbonylation du butadiene, par 
reaction avec le monoxyde de carbone et I'eau, k 
une temperature sup6rieure k 30°C, sous une pres- 
sion partielle en monoxyde de carbone mesur6e k 
25°C 6gale ou sup6rieure k 0,5 bar, en presence 
d'un catalyseur k base d'iridium et d'un promoteur 
iode ou brom6, dans un milieu solvant, caracterise 
en ce que ie rapport molaire iode ou brome/iridium 
est interieur ou egal k 20/1 et la concentration pon- 
derale en eau du melange r6actionnel est inferieure 
ou egale k 8 %. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que la concentration ponderale en eau dans le me- 
lange reactionnel est comprise entre 0,00001 % et 
5 % et de manfere pr6f6ree entre 0,01 % et 2 %. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, ca- 
racterise en ce que la concentration en butadiene 
du melange reactionnel est maintenue k une valeur 
inferieure ou egale k 16 % en poids par rapport au 
poids total du melange reactionnel. 

4. Probed6 selon I'une des revendications 1 k 3, ca- 
_ ract6rise__e.nceq.ueja concentration en butadiene 

dans le melange r6actionnnel est inferieure ou 6ga- 
le k 11 % en poids par poids et plus pr6f6rentielle- 
ment inf erieure ou 6gale k 5,5 % en poids par poids. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 k 4, ca- 
racterise en ce que le catalyseur k I'iridium mis en 
oeuvre est choisi parmi : 

Ir metallique ; Ir0 2 ; lr 2 0 3 ; 

- lrCI 3 ; lrCI 3 , 3H 2 0; 

- lrBr 3 ; lrBr 3 ; 3H 2 0; 
les iodures d'iridium ; 

les carboxylates d'iridium, notamment I'ac6tate 
d'lr ou le pentenoate d'lr ; 

- lr 2 (CO) 4 CI 2 ; lr 2 (CO) 4 l 2 ; 
■ lr 2 (CO) 8 ;lr 4 (CO) 12 ; 

- IrlCOJtP^Hs)^! ; 

- I^COJIPCCeH^CI; 

- IrPCCeHs)^! ; 

- Hlr[P(C 6 H 5 ) 3 ] 3 (CO) ; 
lr(acac)(CO) 2 ; 

- [lrCl(cod)] 2 . 



6. Procede selon I'une des revendications 1 k 5, ca- 
racterise en ce que la quantity de catalyseur, expri- 
m6e en moles d'iridium metal par litre de melange 
reactionnel, est comprise entre 10" 4 et 10* 1 mole/ 

s litre et de preference est comprise entre 5.10 -4 et 
5.10- 2 mole/litre. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 k 6, ca- 
racterise en ce que le promoteur iode ou brom6 est 

10 choisi parmi I'iodure d'hydrogfcne, le bromure d'hy- 
drogdne et les composes organo-iod6s et organo- 
bromes capables de g6nerer respectivement I'iodu- 
re d'hydrogfcne et le bromure d'hydrogfcne dans les 
conditions rSactionnelles. 

15 

8. Procede selon I'une des revendications 1 k 7, ca- 
racterise en ce que le rapport molaire iode ou bro- 
me/iridium est compris entre 1/1 et 10/1 et pr6f6- 
rentiellement entre 1/1 et 5/1. 

20 

9. Procede selon I'une des revendications 1 k 8, ca- 
' racteris6 en ce que le solvant, liquide dans les con- 
ditions de la reaction, est choisi parmi les acides 
carboxyliques, les hydrocarbures aliphatiques, les 

25 hydrocarbures cycloaliphatiques, les hydrocarbu- 
res aromatiques, les hydrocarbures aliphatiques 
chlor6s, les hydrocarbures cycloaliphatiques chlo- 
res, les hydrocarbures aromatiques chlores, les 
ethers aliphatiques, les ethers aromatiques, les 

30 ethers mixtes ou les melanges de plusieurs de ces 
solvants. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 k 9, ca- 
racteris6 en ce que la reaction d'hydroxycarbonyla- 

35 tion est conduite k une temperature situee entre 
60°C et 230°C et de preference entre 90°C et 
200°C. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 & 10, ca- 
40 racterise en ce que la reaction d'hydroxycarbonyla- 
tion est conduite sous une pression partielle de mo- 
noxyde de carbone, mesuree k 25°C, de 0,5 bar k 
300 bar, de preference de 2 bar k 200 bar et encore 
plus pr6ferentiellement de 5 bar k 150 bar. 
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